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摘要 :通过 干 / 湿 复 合 循环 实验 模拟 大 气 腐蚀 过 程 ,利用 腐蚀 失重 分 析 以 及 扫描 电镜 (SEM)、X 射 线 衍 射 
(XRD) 和 红外 线 光谱 分 析 (FTIR) 技术 ,研究 了 NaHSO; 和 NaCl 的 协同 作用 对 Q235 钢 大 气 腐蚀 的 影响 。 结 果 
表明 ,NaHSO; 和 NaCl 之 间 存 在 协同 效应 ,两 者 同时 存在 于 环境 中 时 Q235 钢 的 腐蚀 失重 比 单一 腐蚀 介质 存在 
时 的 大 。 腐 蚀 介 质 对 Q235 钢 的 腐蚀 影响 顺序 为 :NaHSO;+NaCl>NaHSO:>NaCl。 在 NaHSO: 存 在 的 环境 中 
Q-FeOOH 易于 形成 ,而 在 NaCl 存 在 的 环境 中 ,y-Fe;0; 和 Fe;0s 易 于 形成 。 
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Abstract: Effect of NaHSO; coupled with NaCl on the corrosion of Q235 steel in an alternative 
dry/wet test environment, which aims to simulate atmosphere corrosion, was investigated by SEM, 
XRD, FTIR and mass loss analysis. The results show that the synergic effect of NaHSO; and NaCl 
plays an important role in the corrosion process of Q235 steel. The mass losses are larger in the test 
environment with the simultaneous presence of NaHSO; and NaCl rather than either of the two. 
The corrosivity of corrosive media could be ranked as follows: NaHSO;+NaCl> NaHSO;~>NaCl. 
The presence of NaHSO; in the test environment could facilitate the formation of corrosion product 
0-FeOOH, while NaCl could facilitate the formation of y-Fe;O; and FesO4. 


Key words: Q235 steel, atmospheric corrosion, synergic effect, accelerated corrosion test 


1 前 言 因素 , 两 者 单独 存在 时 都 会 对 钢 造成 严重 的 腐蚀 , 知 
大 气 中 SO; 和 CI 是 影响 钢 大 气 腐蚀 的 主要 污染 ”两 者 同时 存在 其 腐蚀 量 将 更 大 "。 文 献 呈 利用 户外 
定稿 日 期 :2014-03-05 曝晒 的 方法 研究 了 SO, 和 Cl 对 钢 的 腐蚀 影响 ,也 有 
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项目 5llal007 资助 Nishimura 等 研究 了 碳 钢 锈 层 在 含 CL 环境 中 的 电 
nd 0 ee 研究 方向 为 材料 自 和 人 | li) 
锋 环 境 府 外 怨 线 中 的 金属 进行 了 实验 , 发 现 高 S 和 高 C1 盐 可 以 
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等 中 研究 了 SO; 污染 环境 下 耐候 钢 的 大 气 腐蚀 行 
为 。 文 献 &2 利 用 不 同 的 方法 研究 了 可 溶性 $ 盐 (或 
者 SO) 和 Cl 盐 对 金属 腐蚀 的 协同 效应 ,得 出 一 致 的 
结论 , 可 溶性 $ 盐 (或 者 SO) 和 Cl 盐 同 时 存在 时 , 金 
属 的 腐蚀 更 加 严重 。 尽 管 上 述 学 者 等 研究 探讨 了 含 
Cl 盐 和 含 S 盐 之 间 的 协同 作用 ,但 所 采用 实验 的 环 
境 中 S 和 Cl 的 量 并 不 相同 。 本 研究 中 采取 每 组 实验 


系 。 由 图 可 以 看 出 ,Q235 钢 的 腐蚀 失重 随 着 时 间 的 
延长 而 增加 , 在 实验 的 初始 阶段 腐蚀 失重 增加 很 快 ， 
失重 曲线 几乎 呈 直 线 , 到 实验 后 期 腐蚀 速率 才 有 所 
下 降 。 当 NaHSO; 或 者 NaCl 单 独 存 在 时 ,失重 曲线 
很 接近 ,NaHSO:; 存 在 于 环境 中 造成 的 腐蚀 失重 略 大 
于 NaCl 存 在 的 情况 。 但 在 NaHSO; 和 NaCl 同 时 存 
在 的 环境 中 ,Q235 钢 的 腐蚀 失重 比 在 单一 腐蚀 介质 


的 S 和 Cl 的 物质 量 之 和 是 相等 的 , 这 样 能 更 好 地 探 
讨 S 和 Cl 的 协同 作用 导致 的 腐蚀 与 单个 污染 介质 导 
致 的 腐蚀 差异 情况 。 本 文 利用 NaHSO: 和 NaCl 作为 
腐蚀 介质 ,通过 模拟 加 速 实验 研究 仿 S 盐 和 含 Cl 盐 
之 间 的 协同 作用 对 Q235 钢 的 腐蚀 影响 。 

2 实验 方法 

实验 材料 为 Q235 钢 ,其 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 
为 :C 0.18, Si 0.25, Mn 0.5, S 0.018, P 0.016, Fe 余 
量 。 试 样 尺寸 :25 mmx25 mmx2 mm。 试 样 先 经 机 
械 加 工 后 , 再 用 400 到 800 号 砂纸 逐 级 打磨 ,最 后 利 
用 丙酮 和 酒精 将 表面 清洗 干净 , 放 入 干燥 器 24h 后 
称 重 , 精确 度 为 0.1 mg。 

为 研究 NaHSO; 和 NaCl 的 协同 作用 对 钢 腐 蚀 
行为 的 影响 , 将 试 样 分 成 3 组 进行 实验 。 先 给 3 组 
试 样 进行 表面 涂 盐 ,其 涂 盐 量 为 :(1) 75 mg/cm? 
NaHSO; 和 6.Smg/cmNaCl(2)86.356mg/cm2NaHSO，， 
(3) 48.7 mg/cm' NaCl。 保 持 3 组 为 等 物质 量 的 盐 。 
然后 将 试 样 放 入 实验 箱 进行 干 湿 交替 实验 , 实验 箱 
温度 控制 在 (30+0.5) 'C。 每 24 为 一 个 循环 周期 ， 
潮湿 时 间 为 18 h, 潮湿 过 程 的 相对 湿度 为 80%; 自然 
干燥 时 间 为 6h。 在 实验 进行 到 第 8 d 时 再 对 试 样 表 
面 进行 涂 盐 , 以 补充 流失 的 腐蚀 介质 。 

采用 500 mL HCI (质量 浓度 为 38% 的 浓 盐 酸 )+ 
500 mL 蒸馏 水 +20 g 六 次 甲 基 四 胺 配 成 溶液 , 室温 


下 进行 除 锈 。 除 锈 后 将 试 样 用 蒸馏水 清洗 , 接着 用 
酒精 清洗 干 疤 , 吹 干 放 入 干燥 器 ,24 bh 后 称 重 。 每 次 
取 3 平 行 试 样 测 失重 数据 ,最 后 取 其 平均 值 。 


利用 Rigaku- D/max-2500PC 型 X 射 线 衍射 仪 
(XRD) 进行 XRD 分析, 采用 Cu 新, 并 利用 Jade 软 件 
进行 XRD 结果 的 标定 。 利 用 Magna-IR560 型 红外 吸 
收 光 谱 仪 (FTIR) 进行 下 分 析 , 测 量 光 谱 的 范围 为 
400~4000 cm … 设 定 扫描 次 数 为 64 次 ,实际 分 辩 率 
为 8cm'。 利 用 XL30FEG 型 扫描 电子 显微镜 (SEM/ 
EDS) 对 腐蚀 试 样 表面 形 貌 进行 观察 与 分 析 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 腐蚀 动力 学 曲线 

1 给 出 在 不 同 腐蚀 介质 的 干 湿 交替 条 件 下 ， 
Q235 钢 在 经 过 15 d 的 腐蚀 实验 的 失重 与 时 间 的 关 


环境 中 要 大 , 说 明 在 钢 的 腐蚀 过 程 中 ,NaHSO: 和 
NaCl 之 间 存 在 协同 效应 ,两 者 同时 存在 时 ,Q235 钢 
腐蚀 失重 并 不 是 两 者 单独 存在 时 所 造成 的 腐蚀 失重 
的 简单 加 合 。 腐 蚀 性 介质 对 Q235 钢 的 腐蚀 影响 顺 
序 为 :NaHSO;+NaCl>NaHSO;>NaCl。 

3.2 腐蚀 产物 成 分 分 析 

图 2 给 出 Q235 钢 在 含 NaHSO: 环 境 中 腐蚀 产物 
的 XRD 谱 和 下 谱 。 由 图 可 以 看 出 ,在 腐蚀 实验 
行 3d 后 ,XRD 谱 中 Fe:O, 的 峰 相 对 强度 较 高 。 随 着 
腐蚀 的 进行 , Fe30s 的 相对 强度 逐渐 减弱 , 到 实验 结 
束 时 ,其 强度 变 得 非常 微弱 , 而 a-FeOOH 和 y-FeOOH 
峰 的 相对 强度 变 得 非常 高 。 不 论 是 在 XRD 谱 还 是 
红外 IR 谱 中 , 随 着 腐蚀 的 进行 , y-FeOOH 的 相对 强 
度 变化 趋势 为 先 增 大 后 减 小 ,说 明 y-FeOOH 在 腐蚀 
产物 中 的 含量 是 先 增多 后 减少 的 , 而 a-FeOOH 则 表 
现 出 逐渐 增多 的 趋势 。 此 现象 与 户外 初期 曝晒 条 件 
下 y-FeOOH 和 wFeOOH 的 变化 趋势 很 相近 , 这 与 户 
外 曝晒 开始 阶段 主要 表现 出 与 SO; 的 作用 有 关 。Oh 
等 中 发 现在 工业 地 区 曝晒 的 钢 腐 蚀 产 物 中 -FeOOH 
的 含量 比 在 海洋 大 气 环境 中 的 高 。Yamashita 等 吓 
通过 干 湿 交 蔡 循 环 实验 研究 碳 钢 在 不 同 液 膜 条 件 下 
起 始 腐蚀 产物 的 形成 过 程 时 发 现 , FeOOH 优先 在 
NaSO, 存 在 的 环境 中 生成 。 本 实验 中 , 当 NaHSO， 
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图 3 给 出 Q235 钢 在 含 NaCl 环 境 中 的 腐蚀 产物 
的 XRD 谱 和 IR 谱 。 条 
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被 溶解 在 水 膜 中 的 0; 氧化 为 


由 图 可 以 看 出 , yFeOOH 的 峰 


随 着 腐蚀 的 进行 ， 
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让 开 。 


高 。Fe30; 是 通过 溶解 的 Fe(OHD; 以 及 FeOOH 生成 
的 , 当 溶 液 中 OH/Fe(D 的 比值 为 2 时 Fes0; 的 生成 
量 最 大 号, 因此 Fe;O, 的 生成 将 取决 于 FeOOH 的 溶 
解 度 大 小 , 而 FeOOH 深 解 度 的 顺序 为 FeOOH>> 
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FeOOH>> a-FeOOH。 在 含 Cl 的 环境 中 比 没有 
CI 的 环境 中 Fe30, 的 生成 量 大 9。Kamimura 等 中 
发 现在 海洋 大 气 环境 中 曝晒 的 耐候 钢 锈 层 中 存在 
太 FeOOH 和 FesO4:, 而 在 工业 环境 中 曝晒 的 锈 层 中 却 
不 存在 。 在 本 试验 初期 几乎 检测 不 到 B-FeOOH 峰 ， 
ed et te ea 
峰 , 因为 BFeOOH 形成 条 件 是 环境 一 定 含 Cl , 且 与 
CI 浓度 相关 。 这 有 待 进 Pe 
晒 在 海洋 大 气 环境 中 的 碳 钢 腐 蚀 产 物 XRD 谱 中 
y-Fe;O0; 和 Fe;O0s 处 的 峰 非 常 强 , 利用 Mossbauer 谱 发 
现在 外 锈 层 中 存在 大 量 磁性 y-FeJ0;。 在 食谱 中 检 
ne 

谱 中 3$"~36" 和 62*~63" 之 间 的 强 峰 位 于 六 FeO; 和 
Ds dla A 国 才 的 浊 
合 物 。 


而 
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图 2 Q235 钢 在 含 NaHSO; 环 境 中 经 干 湿 交 蔡 实 验 后 腐蚀 产物 的 XRD 谱 和 IR 谱 
Fig.2 XRD patterns (a) and IR spectra (b) of rusts formed on Q235 steel under alternative dry/wet condition with 
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Fig.3 XRD patterns (a) and IR spectra (b) of rusts formed on Q235 steel under alternative dry/wet condition with NaCl 
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时 经 干 湿 交 蔡 实 验 不 同时 间 后 腐蚀 产物 的 XRD 谱 
和 了 玲 谱 。 由 图 可 以 看 出 , 主要 腐蚀 产物 为 FeOOH、 
yFeOOH 和 Fe;0,。 从 XRD 谱 可 以 看 出 ,在 腐蚀 3 d 
后 腐蚀 产物 中 Fes0; 的 峰 相 对 较 强 , 而 a-FeOOH 和 
FeOOH 的 峰 相 对 较 弱 , 随 着 腐蚀 的 进行 , ga-FeOOH 
和 y-FeOOH 的 峰 逐 渐 增 强 , 而 Fe30; 逐 渐 减 弱 , 说 明 
Fe;30; 相 对 含量 降低 。 在 I 民 谱 中 也 发 现 了 同样 的 
现象 。 
在 图 2 和 图 4 的 人 迟 谱 中 1120 cm -处 存在 吸收 
峰 , 这 是 5FeOOH 的 特征 吸收 峰 , 但 因为 腐蚀 介质 
为 NaHSO;, 此 峰 也 可 能 为 与 SO2 的 重合 峰 。 如 图 3 
的 食谱 所 示 , 在 1120 cm ' 处 也 存在 吸收 峰 , 而 腐蚀 
环境 中 无 SO ,因此 可 断定 腐蚀 产物 中 存在 少量 的 
6-FeOOH., 
3.3 锈 层 表面 形 貌 及 结构 

5 给 出 Q235 钢 在 NaHSO; 和 NaCl 同 时 存在 
的 环境 中 干 湿 交 蔡 腐蚀 不 同时 间 的 表面 微观 形 貌 。 
可 以 看 出 ,在 腐蚀 3 d 后 ,表面 存在 很 多 片 状 或 花 办 有 
状 的 腐蚀 产物 , 这 是 yFeOOH"”。 表 面 还 存在 少量 


棉 球 状 腐蚀 产物 ,此 产物 为 FeOOH。 腐 蚀 实 验 
进行 9d 后 , 棉 球状 腐蚀 产物 在 试 样 表面 清晰 可 见 ， 
花 激 状 腐蚀 产物 依然 存在 ,但 已 开 始 发 生 球状 化 。 
经 过 15 d 腐 蚀 实验 后 , 试 样 表面 布 满 球状 腐蚀 产物 ， 
仅 有 少量 的 花 办 状 产物 。 

图 6 给 出 Q235 钢 在 只 有 NaHSO; 存 在 的 环境 中 
的 表面 微观 形 貌 。 与 图 5 相 比 可 看 出 ,相同 腐蚀 实 
验 时 间 的 表面 形 貌 相差 不 大 。 开 始 时 存在 呈现 花 闪 
状 的 yFeOOH 和 棉 球 状 的 ga-FeOOH。 随 着 腐蚀 实 
验 的 进行 ,腐蚀 产物 发 生 了 演化 ,花瓣 状 腐蚀 产物 开 
始 球 状 化 ,转变 为 球状 的 a-FeOOH。 在 腐蚀 实验 结 
束 时 , 试 样 表面 被 大 量 的 棉 球 状 腐蚀 产物 所 履 盖 。 
这 与 XRD 谱 和 了 下 谱 结果 相对 应 。 

图 7 给 出 Q235 钢 在 只 有 NaCl 的 环境 中 腐蚀 3d 
和 15 d 的 表面 微观 形 貌 。 由 图 可 看 出 ,腐蚀 3 d 后 ， 
试 样 表面 仅 存 在 少量 的 腐蚀 产物 , 主要 呈现 水 泡 
状 。 由 腐蚀 产物 的 XRD 谱 和 了 下 谱 可 知 , 腐蚀 产物 
的 峰 都 不 强 , 且 都 比较 模糊 。 延 长 腐蚀 时 间 , 各 腐蚀 
产物 的 XRD 入 峰 才 开始 逐渐 增强 。 在 图 7 中 可 
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图 4 Q235 钢 在 NaHSO: 和 NaCl 存 在 条 件 下 经 干 湿 交 蔡 实验 后 腐蚀 产物 的 XRD 谱 和 了 东 谱 
Fig.4 XRD patterns (a) and IR Spectra (b) of rusts formed on Q235 steel under alternative dry/wet condition with 


NaHSO; and NaCl 


图 5 Q235 钢 在 NaHSO; 和 NaCl 存 在 条 伯 
Fig.S Surface morphologies of Q235 steel under alternative dry/wet condition with NaHSO; and NaCl corroded at 3 d 
(a), 9 d (b) and 15 d (c¢) 
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6 Q235 钢 在 NaHSO; 存 在 条 件 下 经 干 湿 交替 实验 后 的 表面 微观 形 貌 


Fig.6 Surface morphologies of Q235 steel under alternative dry/wet condition with NaHSO; corroded at 3 d (a), 9 d (b) 


and 15 d (c¢) 


7 Q235 钢 在 NaCl 存 在 条 件 下 经 干 湿 交 蔡 实 验 后 的 表面 微观 形 貌 


Fig.7 Surface morphologies of Q235 steel under alternative dry/wet condition with NaCl corroded at 3 d 


(a) and 15 d (b) 


以 观察 到 试 样 表面 存在 大 量 砂 粒状 腐蚀 产物 , 此 腐 
蚀 产 物 为 FeOOH。 
3.4 腐蚀 机 理 


由 于 大 气 环境 的 多 样 性 , 钢 表 面 形成 的 锈 层 成 
分 也 比较 复杂 , 由 多 种 腐蚀 产物 组 成 。 对 于 不 同 成 
分 的 腐蚀 产物 膜 , 其 保护 性 能 也 有 所 差别 。 通 常 在 
一 些 较 温和 的 大 气 环 境 下 , 碳 钢 表 面 也 会 形成 具有 
一 定 保护 作用 的 腐蚀 产物 膜 ;然而 在 许多 污染 性 大 
气 环境 下 , 碳 钢 表面 是 难以 形成 保护 性 锈 层 的 。 从 
Q235 钢 腐蚀 产物 的 XRD 谱 和 了 下 谱 以 及 其 表面 形 貌 
可 以 看 出 , 腐蚀 介质 对 生成 的 腐蚀 产物 种 类 具有 很 
大 的 影响 。 腐 蚀 介质 不 同 ,腐蚀 产物 存在 一 定 的 差 
别 。 在 NaCl 存 在 的 情况 下 , ga-FeOOH 的 峰 自 始 至 
终 都 比较 弱 , 而 在 NaHSO; 存 在 的 情况 下 , 其 峰 相 对 
强度 较 高 , 且 随 腐蚀 时 间 延 长 而 增强 ,因此 wFeOOH 
易 在 NaHSO; 环 境 中 生成 , 这 与 Yamashita 等 四 的 研 
究 结果 一 致 。 在 NaCl 存 在 的 环境 中 , 尖 唱 石 类 物 
质 如 因 FeO; 和 FesO, 的 含量 较 大 , 而 在 只 有 NaH- 
SO; 的 环境 中 ,其 含量 却 非 常 少 。 在 NaHSO; 和 Na- 


Cl 都 存在 时 , 情况 居于 上 述 两 者 之 间 , 但 腐蚀 产物 
中 a-FeOOH 的 相对 含量 较 高 ; 由 动力 学 曲线 可 以 看 
出 ,此 时 的 腐蚀 失重 却 大 于 两 种 腐蚀 介质 单独 作用 
时 的 失重 。 这 说 明 NaHSO; 和 NaCl 之 间 存 在 协同 作 
用 ,促进 Q235 钢 腐蚀 。 
在 初始 腐蚀 期 NaHSO; 对 腐蚀 起 到 了 重要 作 
用 。 溶 解 在 钢 表面 吸附 的 液 膜 中 的 HSO; 可 以 经 空 
气 中 的 0, 氧 化 为 HSO;: 


HSO; + 1/20, =H’ + SO* (D) 
HSO, 的 存在 促进 了 Fe 的 溶解 ; 
Fe-2e=Fe (2) 


生成 的 FeSO: 经 水 解 、 氧 化 转变 为 FeOOH, 并 将 
HSO, 释 放 59: 
2FeSO,+3H,0 +1/20,;=2FeOOH+2H,SO, (3) 
这 样 经 过 酸 再 生 循环 释放 的 HSO, 又 将 继续 对 
钢 造成 腐蚀 , 随 着 腐蚀 的 进行 , 钢 表 面 逐 渐 形 成 锈 
层 , 0; 的 传输 到 钢 基体 变 得 困难 ,腐蚀 速率 将 降低 。 
但 CI 的 存在 会 增加 钢 表 面 的 导电 性 , 且 CL 的 强 侵 
蚀 性 将 破坏 新 形成 的 锈 层 钝 化 膜 , 使 得 锈 层 破 裂 , 电 
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解 质 溶液 继续 往 基 体 方向 渗透 , SO? 又 可 以 通过 酸 
再 生 循环 发 挥 作 用 ,电化 学 腐蚀 继续 以 较 大 速率 进 
行 。 因 此 SO 和 ClL 的 协同 作用 将 促进 钢 的 腐蚀 ,使 
得 腐蚀 量 大 于 单一 因子 存在 时 的 腐蚀 量 。 


OH 


NaHSO; 和 NaCl 之 间 存 在 协同 效应 ,两 者 同时 
存在 于 环境 中 Q235 钢 的 腐蚀 失重 比 单一 腐蚀 介质 
存在 时 的 失重 量 大 。 腐 蚀 介 质 对 Q235 钢 的 腐蚀 影 
响 顺 序 为 :NaHSO:+NaCl>NaHSO,>NaCl。 不 同 
的 腐蚀 介质 对 生成 的 腐蚀 产物 种 类 的 影响 很 大 ， 
在 NaHSO; 存 在 的 环境 中 -FeOOH 易于 形成 , 而 在 
NaCl 存 在 的 环境 中 y-Fe;0; 和 Fes;0, 等 易于 形成 。 
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